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INTRODUÇM. 
Porque GaSe? 
Desde os primÕrdios da vida, o Homem sente-se atraído pelos cri~;tais, 
Este interêsse que, inicialmente, decorreu apenas da beleza inerente 
a um cristal, fez com que a posse das chamadas "pedras preciosa~;" se 
tornasse símbolo de riqueza e poder, sendo ainda encarado como tal, 
na atualidade. 
O estabelecimento da noção de cristalinidade, fundamentado no :~tual 
conceito de c ris ta 1 (c ris ta 1 - arranjo ordenado de ãtomos) veio, jun 
tamente com os conhecimentos científicos adquiridos, acrescentar for 
tes razões para o aumento do interêsse jã existente. 
Entre essas razões, podemos citar as inúmeras possibilidades tecnolÕ 
gicas (tecnologia· -palavra mãg.ica em nosso sêculo !) ligadas ã utili 
zaçao de cristais, 
Logo, entretanto, tornou-se evidente que os limitados tipos de cris 
tais encontrados na natureza, não supririam as necessidades tecnolÕ 
gicas, 
Por essa razao, tornou-se necessãrio um esforço intenso, tanto na l:us 
ca de novos compostos, como na sua obtenção; ou melhor, crescimento 
artificial como monocristal. 
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Para se atingir a primeira etapa, contava-se com uma razoãve1 base de 
Quimica, materia que jã então passara do estãgio de alquimia para o de 
Ciência, 
Quanto a segunda, somente na5primeiras decadas do sêculo atual, foi a 
tingida, através de processos semi empiricos os quais, por si sã, não 
seriam suficientes para 1 evar a resultados. tão controla dos e reprodu ti 
veis como se fazia necessãrio. 
Esses processos tiveram, no entanto, o' merito de fornecer dados expe 
rimentais sobre os quais foram construidas as primeiras teorias cienti 
ficas sobre nucleação e cinética de crescimento de cristais. 
Dentre as aplicações mais urgentes·, sa 1 i enta-se a "corri da dos semi con 
dutores", caracteristica do apõs querra, quando todo o mundo cientifi 
co e econõmico se empenhou, fortemente, em aprofundar os conhecimentos 
sobre esta classe de materiais. 
Em consequência dos estudos acadêmicos então realizados neste campo,ve 
rificou-se uma verdadeira reviravolta tecnolÕgica, que gerou profundas 
modificações, ate mesmo no comportamento social da humanidade. 
Este trabalho teve como finalidade bãsica, iniciar no Grupo de Cresci 
mento de Cristai.s e Filmes Finos da UNiCAMP, Instituto de Fisica,a pes 
quisa de uma promissora familia de semicondutores, formada pelos ele 
mentos do grupo IÍI-VI. Nesta familia, estão incluidos os compostos 
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de Al, Ga e ln com S, Se e Te. 
Sendo relativamente poucos os trabalhos realizado neste campo, os cris 
tais que constituem este grupo ainda não estão em fase de aplicação, 
sendo este um dos objetivos do grupo, embora esta possibilidade sõ pos 
sa ser completamente avaliada apõs um maior volume de informações so 
bre seu comportamento fÍsico. 
Iniciamos assim nosso trabalho pelo GaSe, material este, que pelas pro 
priedades jã conhecidas, (grande anisotropia de propriedades fisicas 
decorrentes de seu carãter lamelar, emissão estimulada,fotocondutivida 
de, eletro e foto luminescência, etc.), parece bastante promissor sob 
o ponto de vista de pesquisa, 
Apresentamos a s~guir uma descrição sucinta de cada capitulo. 
O capitulo I apresenta o comportamento esperado para as propriedades do 
Gase, segundo sua simetria cristalina, bem como algumas considerações 
teõricas e experimentais sobre a teénica utilizada (Bridgman Vertical). 
Estudos relativos ã superficie de clivagem, são apresentados no capitu 
lo II; segundo a técnica de etch ti!rmico e quimico. Neste capitulo esta 
belecemos um metodo bastante simples para orientar a 6Up·~rffcie 
de clivagem do GaSe, que nos p~rmitiu estabelecer a direção de 
crescimento desses cristais. 
No terceiro e ultimo capitulo, apresentamos a caracterização do GaSe 
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segundo suas propriedades de transporte de carga. Nele descrevemo~; as 
medidas de variação da resistividade el'l função da temperatura ber,l como 
de Efeito Ha 11. 
As conclusões obtidas nos primeiros capítulos, bem como as possib"ilida 
des para trabalhos' futuros sãõ detalhadas no capítulo IV e ultimo capí 
tu lo. 
As características conhecidas do GaSe sao apresentadas a seguir. 
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B - Propriedades Gerais do GaSe. 
Pertencendo ã familia III -VI, os cristais semicondutores de GaSe, v~m 
despertando grande interesse em relação as suas propriedades fisicas, 
caracterizada~ por forte anisotropia, na direção de um dos eixos cris 
talogrãficos (eixo c). 
Cristalizando -se em camadas laminares que se assemelham ã mi"ca, seus 
ãtomos se dispõem em camadas, numa estrutura hexagonal e na sequência: 
Se Ga Ga Se Se Ga Ga Se 
X y 
Tal forma de empilhamento, apresenta algumas variações denominadas po 
litipos, que decorrem da translação de uma camada em relação a outra 
(modificações Y e e:) ou, de uma operação de translação seguida de uma 
rotação em torno do eixo c (modificações 8) 1 • 
A espessura de cada camada (x m 4,776H),e a distincia entre camadas su 
cesslvas (y m 3,177R), por terem valores de mesma grandeza, são parãme 
tros apontados como um dos responsáveis pela facilidade de clivagem 
desta classe de cristais. A ligação dentro das camadas ê predominante 
mente covalente (lig. Ga -I e se+1 ), e do. tipo Van der Waals éntre ca 
da uma delas. 
Cada cêlula unitãria ê provida de duas unidades moleculares GaSe 
fig. (1). 
Cela unitária do Go Se mostrando os 
duos unidades moleculares que o I 
compõe. 
Figura 1 
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Sendo o Ga e o Se elementos pertencentes ã fam'ília III e VI, respectiva 
mente, contamos então com um nümero de dezoito eletrons de valência por 
cela unitãria. 2 • 3 
Para parâmetros de. rede, indicamos os dados fornecidos por Wyckoff' e 
H·iromichi Suzuki 5 respectivamente. Ou seja: 
-a : 3.742 ~ ... ; a = 3.75 9 
ê : 15.919 ~ ... ; c : 16.02 ~ 
A presença de defeitos de uma maneira geral, e deslocações nao tas ais, 
de forma mais direta, afetam drasticamente o estarelecimento de.parãme 
tros coooresistividade eletrica, fotocondutividade e condutividade ter 
• 6 
m1ca. Dai nosso interêsse em colher alguns dados sobre os defeitos, 
e o comportamento da superficie desses semicondutores. 
A densidade D de deslocações para diferentes formas de crescimento e 
assim descrita: 
-deslocações screw (não tasais) D < 10 4 cin- 2 
' -deslocações lineares de 2,3 x l0 5a 1,3 x 10 6cm-2 dependendo do mo 
do de crescimento~ 
Para facilitar o estudo de superficie no GaSe segue um resumo de dados 
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obtidos através da técnica de etch. 
• -direção preferencial, seguida pelos degraus de clivagem <lOTO >. 
- direção preferencial dQ etching < lOTO >. 
- direção que limita os lados dasfiguras triangulares encontradas para 
- 1 ,6 
etch <1120>. 
• -Polaridade cristalogrãfica para as direções. <lOTO> e <TOlO > ( dife 
rentes razões de etch nestas di reções) ~ 
-Tipos de etch pi ts ma is encontrados: 1 
a+ pirâmides triangulares 
b+ tronco de pirãmíde triangular 
c+ figuras triangulares (geralmente sem correspondência ) • 
Os etchants utilizados na literatura, foram bromine x metanol e iodine 
metanol, sendo as figuras de etch correspondentes a cada um deles, ro 
dadas de 600 um em .relação ao outro. 
A forma de crescimento de GaSe mais encontrada na literatura e o cres 
cimento a partir do vapor, através de su~imação ou transporte. 
Em menor escala, encontramos alguns a~tores trabalhando em crescimento 
de cristais, pela técnica de Czochralski 2 e Bridgman Vertical; 
sendo. esta ultima ·a que mais nos interes~a. 
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A traves da tecni c a de Bri dgman Verti ca 1, segundo Cardetta ~'a perfEição 
das camadas de GaSe, estã relacionada com a razão de abaixamento co ca 
dinho, tem como com o diâmetro da ampola utilizada. 
Enquanto que a orientação das camadas em relação ã direção de ::resci 
menta, estã vinculada ã posição da ampola no forno e ãs suas is·otErmas 
radiais, 
Segundo o mesmo autor,a orientação cristalogrãfica encontrada por· raio 
X, dependeria da forma da ponta do cadinho utilizado para o cre::;cimen 
to, bem.como de sua posição no forno, sendo que os melhores resultados 
en~ontrados, foram para cristais crescidos em ampolas de ponta, tendo 
diâmetro D~lOmm e com a velocidade de abaixamento v entre 0,2mm ln·m/h 10 
Os cristais que apresentam melhores propriedades eletricas (maior· nobi 
lidade), foram crescidos por sublimação em tubos fechados, enqua:rto a 
queles, apresentando melhores caracteristicas cristalogrãficas fc.·r·am 
crescidos sob pressão de Se 10 
2 
Segundo o diagrama de fase apresentado por Hiromichi Suzuki 5 
- transição monotêti ca ~ região com menos de 50% Se, 
ten-os: 
o 
-transição eutetica ~região entre GaSe e Ga2Se 3 (884C)a 55 at. % 
de Se. 
o 
o 
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o 
-ocorrência de sublimação, acima de 700C 
- o 
-ponto de fus ao GaSe 938C 
-ponto de fusão Ga 2 Se 3 105oe 
AS principais 'caracterTsticas eletricas do GaSe são apresentadas na ta 
bela do capitulo 111. 
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I - CRESCIMENTO. 
1-1- GaSe - CARACTERTSTICAS GERAIS. 
Com este capitulo, procuramos salientar dois aspectos de fundamental im 
portância dentro dos objetivos de nosso trabalho. 
O primeiro, consiste em apresentar o comportamento fisico esperado para 
o GaSe. Isto, serã feito de uma maneira bastante ampla, através de . sim 
plificações que sua simetria cristalogrãfica impõe a suas propriedades 
tensoriais. 
O segundo, e como este material foi efetivamente obtido de maneira mono 
cristal i na. 
De acordo com o di a grama de fase apresentado por H i romi chi ~iuzuki 5 
esse material e estâvel na temperatura de fusão. Dos passiveis metodos 
de crescimento a parti r da fusão, preferimos então o me todo de B1·i dgman 
uma vez que, através deste, a sintese do material pode ser feita no mes 
mo ambiente que o crescimento, diminuindo-se assim as possibilidades de 
contaminação. 
Uma das mais gerais ferramentas para o estudo de cristais e a anãlise 
da influência de sua simetria cristalina, ou seja, de seu grupo espa 
-cial e particular classe de simetria, sobre suas propriedades. E!;ta ana 
lise e uma consequência direta do· principal postulado da fisica dos 
cristais, isto e, 'o principio de tlei'/Tllan, segundo o qual 11 os el•!mentos 
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de simetria de qualquer propriedade fÍsica de um cristal têm, o l:rigatõria 
mente, que incluir os elementos de simetria do grupo pontual do cristal". 
A quantidade de informações obtidas com base neste principio, seY'ã eviden 
ciada com sua aplicação aos cristais de nosso particular interêsse,o GaSe. 
De acordo com 11 , o GaSe pertence a um sistema hexagonal, classe· 6~2 (n·o 
tação Hennann Mauguin) ou D13h (notação de Schoenflies) cujos elementos de 
simetria são esquematizados na fig.( 2 ), onde: 
• 
• 
eixo 2 de rotação (lSOo). 
eixo o de roto inversão. Este eixo e equivalente a um eixo 3 
de rotação e a um espelho (m). 
x1 ,x2 ,x3 + eixos ortogonais de referência. 
x ,y , u ,z+ eixos hexagonais de referência. 
Ob;erve-se que os eixos ll e lls são tomados de modo a coincidir com os 
eixos' x e z respectivamente, sendo os eixos X3 e z, paralelos ã direção 
do eixo o de simetria. 12 
Na representação a na 1 i ti ca, se rã usada basicamente a notação tens o ri al re 
ferida aos eixos ortogonais. O uso dessa notação caracteriza- se por· su b 
Índices que variam de 1 a_ 3 e .correspondem respectivamente aos eixos X1 , 
X2 ,X 3• Em alguns casos, no entanto, utilizamos por razões de simplifica 
ção a notação matricial, ã qual chegamos fazendo a seguinte substituição 
de Índices; 
u 
Elementos·. de simetria da ela~ 
ae 6m2. 
Figura 2 
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11 -+ 1 
22 -+ 2 
33 -+ 3 
23 ou .32 -+ 4 
31 ou 13 -+ 5 
12 ou 21 -+ 6 
Usaremos ainda, a notação de Einstein para indicar soma, isto e: 
-. Sejam as expressoes: 
E X •• Y = X Y j lJ j ij j 
e: = SE' T T + dT E + a E ó T 
t 
L'IS = aE T + 
t 
PT E + CT•E/T óT 
t 
envolvendo propriedades tensoriais representãveis por tensores dE! ate 
quarta ordem, Uma representação esquemãtica dessas equações e indicada pe 
la fig,( 3 ). 
Vejamos então como a simetria de um cristal da classe 6 m 2 permite a de 
terminação qualitativa dos valores que formam esse quadro, 
Consideremos, por exemplo, os coeficientes di] com i= 1 •••• 3 e 1 = 1,,6 
Esses coeficientes são as componentes da representação matricial do ten 
sorpiezoeletricidade, o quaí, como se sab,e. e·um tensor de terceira ordem 
A classe b m 2 como mostra a fig,( 2 ), possue entre seus elementos. de si 
metria , por exemplo, um eixo 2. Isto significa que o sistema permanece 
E 
e; s dr 
o d K 
. 6S a Pt 
S- módulo de elasticidade 
d- módulo piezoelétrico 
· a- coeficiente de expansão 
K- permissividade 
p- coeficiente piroel~trico 
c- capacidade térmica 
T- temperatura absoluta 
e:- tensão 
D- polariza~;ão 
68-dilatação 
Figura 3 
óT 
a 
p 
C;T 
' termico 
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invariante ante uma rotação de rr em torno do eixo x2 • 
De acordo com o pri ncí pi o Newman o mesmo tem que ocorrer com suas propri 
edades tensoriais em geral e, portanto, tamcem com a piezoeletricidade. 
Em notação tensorial, os coeficientes dil acima referidos são dados por 
dijk para i, j e k :' 1, 2, 3 sendo que, para 1 = 4, 5. ou 6, dil = 2 dijk 
A aplicação de uma operação de simetria farã com que os coeficientes ten 
soriais se transformem, mediante essa operação, segundo a equação: 
d' ijk = ail 
i,j,k,l,m,n 
a. Jm 
= 1 
ak d1 sendo n mn 
••• 3 onde a são os valores dos coe 
ficientes da matriz A representativa da transformação. 
Se essa transformação for uma rotação de JT. em torno de x2 a matriz sera 
dada por: 
) f~' o senTI - 1 o o A 1 o = o . 1 o -s en II o cosrr o o - 1 
Que esta operação deixe invariante as componentes do tensor dijk signifi 
ca que: 
(1) 
observando a matriz de transformação A, vemos que, na soma do segundo 
membro da equação(!) somente serão diferentes d·e zero aqueles ter.nos em 
que, simultâneamente: 
i= 1, j = m; k = n (2) 
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- -Consideremos dentre estes, aqueles em que, alem da condição (2) tenham 
i = j = k 
Aplicando a equação (1) temos: 
O que sõ serã possivel se: 
-O mesmo ocorrera para: 
Para i = j = k = 2 no entanto: 
d1 222 = d222 
O que ê possivel para qualquer valor de d 
Considerando agora: 
a) i = j # k Se k = 2 dI 112 
O que - compativel com a simetria: e 
d'221 =-d22l pela simetria da propriedade 
d' 331 "-d,u 11 11 11 " 
d' =-d 11 " 11 11 223 223 
dI 113 =- dll3 " 11 11 11 
b) i 
= k ' j 
d1 212 =- d212 pela simetria da propriedade 
=· - d li I 
(4) 
= dll2 •. dI 3 32 = d332 
(5) 
d'221 = d22l'logo d221" o 
d'331 = d331 11 d331= o 
d'223 = d223 11 d223" o 
d' -113 = dll3 
11 d 
li 3 = o 
d'212 =- d212 ,logo d212 = O 
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d' 313 = -d 313 pela simetria da propriedade d' 313 = d3130 logo-d 31 :. = O 
d'121 = d121 
(6) 
o que e compativel com a simetria; 
d' 131 >=-d131 pela simetria da propriedade d' 131 = d131 temos que d131 =0 
11 11 11 11 d'232 = d232 11 11 
c) i I j = k 
d' 122 =- d122 pela simetria da propriedade d' 122 = d122 temos que d122 =0 
d'l33 =-d133 11 11 11 11 11 11 
d'233 = d233 d'211 = d211 (7) 
compativel com a simetria. 
d' 311 =-d 311 pela simetria da propriedade d' 311 =d 311 temos que d311 =0 
11 11 11 d'322 =d322 
Seja agora i I j I k. A aplicação·da equação 1 nos dã: 
d'123 = d123 
d'132 = d132 
d'213 = d213 
dI 2 31 : d2 31 d' 321 = d321 
11 11 
(H) 
Assim, a primeira operação de simetria do sistema cristalino (rotação de 
1800 em torno do eixo x2) quando estendida ã propriedade d. "k impõe que lJ 
14 de seus coeficientes tensoriais se anulem, restando, portanto,cle acor 
do com as igualdades (4),(5),(6),(7) e (8),13 coeficientes inaltE!r(!dos. 
Em outras palavras~ para que a propriedàde seja compativel com umêl rota 
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ção de ITrd em torno do eixo x2 , a qual e uma das operaçÕes de simetria 
pertencente ao grupo de simetria da classe 6m2, e preciso que 14 de 
seus e 1 emento.s sejam nullóls,Nenhuma restrição e imposta por esta operação 
aos 13 restantes, 
O carater de simetria dos componentes d. 'k em relação aos índices j_ e k, 
lJ 
faz com que desses treze, somente tenhamos que nos preocupar com oito 
coeficientes. 
São eles: 
d 
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Vejamos quais as limitações a eles impostas pela outra operaçao de sime 
tria da classe(6 m 2)isto e, um eixo de roto inversãg 6 coincidente 
com o eixo z. 
A matriz dessa transformação deve corresponder a uma rotação de -1200 em 
torno do eixo z seguida de uma reflexão em relação ao plano x y, 
cos(-120) sen(-]20) o 
A =-sen(-120) cos(-120) o 
o o -1 
= 
-1/2 
V3/2 
o 
- V3/2 
1/2 
o 
Os valores de d'. 'k serao, de·acordo com a equaçao: 
lJ 
d i d ijk = ail ajm akn lmn 
o 
o 
-1 
(1) 
·onde aij são. os elementos de A e, dlmn·os elementos de D diferentes de ze 
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ro. 
Então: 
8 dI 112 = -1 dll2 + 3 d211. - 3 d2 2 2 + 3 d 1 21 (9) 
4 d 1 123 = - 1 dl23 + 3 d213 (10) 
8 d 1 211 = 3 d1U - 1 d211 + 3 dl21 -3 d2.22 (11) 
8 di 222 - -3 d112. 
- 3 d211 -1 d222- 3 d121 (12) 
2 di = 1 d (13) 2 3 3 235 
4 d
1
213 
.. 3 d123. 
-
1 d213 (14) 
4 dI 312 = - 1 d31~ +3 d321 (15) 
4 di 
-323 
-1 d 
32 3 (16) 
8 dI 121 = - 3 d222. -1 dl21 + 3 d211 + 3 d112 (17) 
4 dI 132 =· -1 d +3 d (18) 132 231 
4 di = 231 3 d132 -i d231 (19) 
4 di = 321 3 d312 -1 d 321 (20) 
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2 d'332 =- 1 d332 (21) 
Impondo a simetria do sistema, isto e, d' ijk = dijk' as equações acima in 
dicam: 
E, nosso novo conjunto de equações sera: 
9) - 9 dll2 + 3d211 - 3d222 + 3 dl21 =o 
12) 
- 3 dll2 -3 d211 -9 d222 - 3 dl21 = o 
17) 3 dll2-+ 3 d211 -3 d222 - 9 dl21 = o 
10) -5 
,d 12 3 + 3 d213 = ·o 
14) 3 dl23 - 5 d213 =o 
15) - 5 d312 +3 d321 =0 
18)-- 5 dl32 + 3d231 =0 
19) 3 dl32 - 5d231 =O 
Usando a simetria dos últimos dois índices de d, isto e; dijk = dikj temos 
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... . , ' 
que, das equaçoes 15 ou 20 
Comparando 10 e 18, vemos que as equaçoes sao identicas. 
10) -5 d + 3 d = o 123 213 
18) -5 dl23 + 3 d213 =o 
O mesmo ocorrendo para 14 e 1 9 
14) . 3 dl23. -5 d213 =o 
19) 3 dl23 -5 d213 =o 
Combinando agora 10· e 14 
10) - 5 dl23 + 3d213 = o 
-16 d213 = o 
Temos então mais quatro valores excluidos de nossos cãlculos: 
d = o 
I 3 2 d = o 213 d ·= o 2 31 
Assim; dos treze elementos a detenninar, nove jã vimos que sao nulos • 
Os quatro restantes estão ligados pelas equações ·1-·3 -4 e 7. 
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Reescrevendo essas equaçoes usando d' = d ijk i kj 
9) -9dll2 + 3 d211 -3d + 3d = o 222 112 
11) 3dll2. -9 d211 - 3d22 2 + 3dll2 = o 
12) -3dl12 - 3 d211 - 9d222' - 3d 112 = o 
17) 3d + 3 d .. - 3d - 9d = o 112 211 222 211 
E chegamos finalmente'a: 
17) dll2- 2 d211 - d222 =o 
Tomando as equaçoes nove e onze do sistema temos: 
d222 =· - 2 dll2 + d2ll 
• 
• o 
Passando estes valores para notação matricial temos: 
(a) 
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Que introduzidas em (a) 
I 
-d - d 2 16 - 21 
Levando estes valores ã equaçao nove temos: 
d222 = -2d211 + d211, = -d211 
Que em notação matricial fica: 
(27.) dl6 = 2 d2"1 =· - 2d22 (23) 
C.q.d. 
Assim conclui -se. que, para que a propriedade em questão, isto e,a piézoele 
tricidade, tenha pelo menos a mesma simetria da classe 6 m 2, e preciso 
que somente as componentes d21 , d22 e d16 sejam diferentes de zero e guar 
dem, entre si, as re 1 ações dadas por (22) e (23). 
Idêntico procedimento pode ser adotado para·encontrar a forma dos demais 
tens ores, chegando- se ao quadro da fig. ( 4 ) onde: 
• componente = zero 
• componente F zero 
...._. componentes iguais 
~ componentes numericamente iguais, com sinais opostos. 
® componente i gua 1 a duas vezes a componente do ponto forte a qua 1 e 1 i 
gada. 
~ componente igual a menos duas vezes a componente do ponto forte ao 
qual estã ligada. 
a E 
~ I • • • • 9 • • • • 
' 
e: 
........ • • • 
"I/ • • • ~ • • • • • • • • • 
• • • • • X • 
D ~ • ~ 
• • • • • • • • 
LIS o-. • .• • • • • 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
I 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
5 
I 
2 
2 
o 
li 
Representação matricial da. clone 
6m2. 
Figura 4 
29 
X = 2 ( SI! 
Vejamos como utilizar este quadro, particularizando-o para o tensor elis 
tico S. No esquema ao lado podemos observar que apenas cinco das st1as oi 
tenta e uma componentes precisarão ser determinadas para que se conheça 
as propriedades elãsticas de um material pertencente ã classe em estudo. 
Segue-se na fig.(5) a geometria indicada para aplicação de tensão ou medi 
da de deformação, no·estabelecimento quantitativo desses coeficientes. 
Note-se a considerãvel simplificação que razões de simetria impõem as oi 
tenta e uma componentes, que são finalmente reduzidas para apenas 
coeficientes independentes. fig.(4). 
cinco 
Em resumo, das cem componentes do quadro de propriedades apresentado, so 
mente onze deverão ser calculadas para, que se chegue ao conhecimento com 
pleto de todas as propriedades representadas, das quais: 
cinco c·omponentes referentes ao tensor de tensões. 
-uma componente referente ao tensor piezoeletrico. 
-duas componentes referentes 11 
-duas 11 " 11 
11 
11 
expansão térmica. 
permissividade. 
-uma componente referente 11 11 capacidade termica. 
O que representa uma considerãvel simplificação dos cãlculos envolvidos. 
Jã e~tão, quando alcançado nosso objetivo inicial, ou seja, apresentar o 
.., 
(o) 
.(b) (c l 
Figura 5 
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comportamento esperado para a classe de cristais 6 m 2 (Ex. Gé!Se) ,passamos 
a descrever o processo de sua o~tenção. 
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1 - 2 - CARACTERTSTI CAS DE CRESCH1ENTO. 
Uma das têcnicas de crescimento que, por sua maior facilidade de automa 
çao em relação ãs demais, ê bastante aplicãvel ã industria, ê a têcnica 
de Bridgman Vertical. onde,tanto.o forno como o cadinho são mantidos na 
posição vertical. 
Nesta têcnica, o material a ser crescido ê previamente encerrado n~m ca 
dinho de forma adequada, contendo atmosfera controlada sendo1 a s~guir, 
aquecido acima de seu ponto de fusão, ai permanecendo por tempo suficien 
te para garantir a completa fusão e homogeneização da carga. SÕ então, o 
cadinho ê resfriado, de forma que a interface sõlido·liquido avanc2, gra 
dativamente, de um de seus extremos atê outro,formando um monocristal. 
A probabilidade de se obter um monocristal por esta têcnica ê aum?ntada 
com a utilização de uma semente. Esta deve ser afixada ao cadinho de for 
ma que apenas uma de suas extremidades seja molhada pelo material em fu 
são, o que requer conhecimento preciso do gradiente de temperatura manti 
do pelo forno, de modo a não fundir a semente. 
• 
32 
Na prãtica, um dos processos aplicãveis ê o seguinte: 
O cadinho (a) da fig.(6 ) contendo a semente ( t) e o material a ser cres 
.cido (c) ê mantido por um suporte (d) que faz um pequeno ângulo (<v 100) 
com a horizontal. 
, . 
O forno (e)emovido inicialmente, da direita para a esquerda a fim de fun 
dir a carga da ampola que, em decorrência da inclinação do suporte, des 
locar-se-ã atê molhar a extremidade mais prÕxima da semente. A posição 
do forno neste instante deve ser tal que a ponta da semente coincida exa 
tamente com a temperatura de fusão Tf, estabelecendo -se assim,uma inter 
face sõlido- liquido estãvel. 
Movendo-se o forno novamente para é) direita, esta 1nterface deverã, ao a 
companhar o movimento, propiciar o crescimento de um monocristal a par 
tir"da semente. 
A presença de uma janela (f) no forno, facilita, atravês de otservação 
(a) 
~--·--... -.-.. · f/ ·~:.· ... ~ 
' . Vl · material 
semente 
T:t:::~ 
• ~ tf) y ' L ·[-(e) 
I 
() {) 
T. Bridgmon horizontal com semente 
(o} Godinho (b) Semente (c) Material 
(d) Suporte (e) Forno (f) Janelo 
direta, o seu posicionamento correto ero relação ã semente. Figura 6 
A ausência da semente implica que, de alguma forma, devemos restringir a 
nucleação inicial a um iínico.grão. Para tanto, ê de fundamental importãn 
cia a geometria do cadinlio utilizado, bem como a velocidade VR de res 
friamento do sistema. 
(d) 
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Suponhamos que os cadinhos (1) e (2) sejam su~etidos a um mesmo gradien 
.te de temperatura T. fig •. (7) 
Enquanto a superfícieS em(a)ot~ a ponta P em(b)estiver em posição tal 
que sua coordenada y seja menor ou igual a y0 , todo o material en seu in 
terior estarã fundido. A mudan·ça de fase ocorrerã para y > yo. Tal mudan 
ça, realizar-se- ã através de nucleação estimulada pelas paredes da ampo 
la sendo, portanto, o numero de núcleos formados, função da ãrea de con 
tacto entre o líquido e a parede. 
Logo,a quantidade de núcleos formados emS ser~, provavelmente,ma·ior que 
em P.O uso de um cadinho cõnico e então um recurso que permite a diminui 
ção do numero de •nücleos iniciais, embora não seja possível nenhum con 
trôle sobre a orientação destes em relação a outras direções pre determi 
nadas. 
Para que a solidificação de todo o material contido no cadinho d~ origem 
a um monocristal, são necessãrias duas condições: somente um dos núcleos 
inicialmente formados deverã dar origem ao cristal. atuando, assim, como 
uma semente; apõs iniciado o crescimento, posterior nucleação nas pare 
des. do cadinho deve ser evitada. 
A restrição da nucleação inicial a um Ünico grão ·bem como o predomínio 
ot-_r~·--- T 
(o) 
y 
O r, t--;:---- T 
( b) 
- - _p __ -yo 
y 
Bridgman vertical, onde T1 • temp~ 
rotura de fusão do Go Se. 
(a) Godinho de extremidade plano. 
(b) Cadinh9 em ponta. · 
Figura 7 
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de um deles sobre os demais, guarda intima relação com a velocidade VR 
de resfriam~nto do material. 
Tal velocidade pode ser definida como a velocidade com a qual o cadinho 
penetra na zona de solidificação, ou seja, a zona achuriada· da fig.( 7). 
Em condições fisicas idênticas, a solidificação deverã ocorrer preferen 
cialmente pela continuação de um nücleo jã existente e não pela formação 
de novos nücleos. Assim, se VR for suficientemente lenta, em comparação 
com a cinêtica de crescimento dos nücleos jã formados, nenhum o•Jtro novo 
estimulado pela presença do cadinho, deverã se formar durante o processo 
de solidificação. 
Atê aqui, admitimos que, mesmo uti'lizando um cadinho com extremidade co 
nica, vãrios nücleos com diferentes orientações podem estar pre~;entes.En 
tretanto, para que se obtenha um monocristal, somente um deles deve sub 
sistil",, Ao impormos que VR se mantenha baixa, as anisotropias direciona 
is na velocidade de crescimento do material cristalino encarreg.1m- se de 
fazer com que, gradativamente,um dos nücleos espontâneamente orientados, 
prevaleça sobre os dema-is, · 
Embora sejam seguidos procedimentos identicos durante o crescim,~nto pela 
têcnica de Bridgman nas duas formas descritas, isto ê, com ou s1~m a uti 
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lização de uma semente, convem ressaltar que apenas o primeiro caso per 
mite controlar a orientação do cristal. 
Outro fator importante na utilização da tecnica de Bridgman e o material 
uti 1 i zado na co'nfecção dos cadinhos. Estes, oh vi amente, deveri:o ter pon 
to de fusão mais· alto do que p cristal nele contido e não reagir química 
mente com o mesmo, afim de preservar pelo menos o grau de pureza inicial 
do material em crescimento. 
Como, nesta tecnica, o cristal solidifica em contacto com o tote, e impor 
tante que sua contração termica seja menor que a do cristal E!Vitando -se 
desta forma, a introdução de tensões durante o resfriamento. 
A condutividade termica do bote e outra grandeza importante. DE! acordo 
com Sanghamitra e Wilcox, 13 a forma de interface de crescimento,tem gran 
de influência na propagação de núcleos indesejãveis durante a solidificá 
ção. Esta, entretanto, e controlãvel pela utilização de cadinhos,cuja con 
dutividade térmica K1 seja compatível com a do material encapsulado K2 • 
Por exemplo, quando K1 = K2, a forma provãvel da interface sÕlido-líqui 
do e convexa, estando ela na parte mais quente do forno e côncava, estan 
do na parte mais fria. 
Vemos então que o conhecimento da relação entre K1 e K2 e muito ·importan· 
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te para a otimização das condições de crescimento. 
Quando a interface de crescimento e convexa em relação ao lÍquido,nÜcleos 
espúrios crescerao do centro para as tordas, sendo levados para o cantor 
no do cristal fig,(sa ). 
Por outro lado, quando existem grandes perdas radiais de tempentura, re 
quer 
fluxo 
sultando numa interface côncava em relação ao líquido, os nÜcleJs espu calor 
rios que nucl.eiam na superfície crescem para o centro do cristal, dando 
origem a policristais fig.{Bb ). 
Este ultimo caso pode ser evitado, pela escolha adequada do bote, que 
deverã ter menor condutividade termica que o material nele contido.Protle 
mas como estes foram estudados por D.W.Jones 14 que apresenta uma descri 
ção mais pormenorizada de seus efeitos. 
a) K 1:s K2 . Perda trans-
versa de calor. 
Figura 8a 
b) K2 < K1 . Perda radial de 
c a lo r. 
mail 
quer 
mais 
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Figura Sb 
1 - 3- 1 - PRECEDI~1ENTO EXPERIMENTAL. 
Na montagem para o crescimento de cristais pela tecnica de Bridg~an Verti 
cal, sem semente, pode -se adotar um dos três esquemas que se sequem: 
a· -o forno e fixo e o cadinho.percorre o gradiente de temperatura estabe 
lecido em seu interior. 
IY -O cadinho e o forno permanecem fixos ,enquanto a temperatura ê diminui 
da. Neste caso, o gradiente de temperatura deve ser tal que o resfri 
amento se inicie pela ponta do cadinho, avançando gradativam~nte para 
o outro extremo. 
c -O forno move- se ao longo do cadinho enquanto és te permanece fixo. 
A fig,( 9) mostra a distri ruição adotada para o crescimento do GaSe, que 
corresponde ao item a, acima referido. 
Para o mecanismo de abaixamento (l),foi utilizado um motor ·redutor 
que com as devidas modificações, desenvolve . seis velocidades d'iferentes 
que variam num intervalo de 3mm/h a lm/h. 
Desde que,no interior do forno, existem variações radiais de temperatura, 
quaisquer oscilações do cadinho provocam flutuações têrmicas que pertur 
bam o processo de crescimento •. 
4 
I • Pu~~;odor 
2 ~ Guio 
3 ~ Forno 
-4 · Con!tolodor 
T 
--· 
~ • T•rmopar d• controle 
6 • Grodlenfl di feri"'!Uroturo 
7- T•rmopar di todinho 
Figura 9 
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Tais oscilações foram minimizadas com o uso de um tubo guia de q1Jartzo(Z) 
cujo diâmetro interno, sendo l/2 polegada maior que o diâmetro externo do 
cadinho, restringe as oscilações deste no interior do forno. 
O forno utilizado (3) e um forno vertical (Engelhart) com resist;~ncia de 
platina e uma Ünica zona. Este, em tora permitindo uma temperatur.1 mãxima 
de 180oe, teve seu funcionamento limitado por um controlador de tempera 
tura (4) que, 1 imitando a corrente forneci da ao sistema, mantem constante 
a temperatura no ponto P,onde se localiza o termopar de contrôle (5). 
A forma do gradiente (6) então obtido e uma decorrência, não SOmlmte de 
fatores fixos como isolamento lateral, dimensões e enrolamento da resis 
tência como ta~bem, ate certos· 1 imites, de fatores ·variãveis como: isola 
' 
menta térmico nas extremidades do forno, condutividade termica do tubo 
guia·, etc. 
Esta dependência mostra- se suficiente pa.ra que, em tora utilizando apenas 
uma zona de aquecimento seja possível estabelecer o gradiente adequado,ao 
longo do percurso do cadinho, ou seja 10 CC; cm. 
A medida de temperatura durante o crescimento foi feito. através de um ter 
mopar platina- platina-rodiuni(7) fixado ao cadinho de acordo com a fig(9) 
Fatores jâ mencionados anteriormente nos levaram a escolher, dentre os ma 
teria is disponíveis, o quartzo para .a confecção dos cadinhos, especialr;ren 
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te preparados na vidraria do Instituto. A fig.(lO) mostra a geometria pa 
drão utilizada. 
No processo de limpeza dos cadinhos, estes foram submetidos a uma solução 
sulfucromica por cerca de 30 minutos sendo, a seguir, lavados com agua 
destilada corrente e secados numa estufa ( T ~ 2508). 
As superfi c i es internas das primeiras ampolas utilizadas foram r·ecobertas 
por uma camada de carbono, cuja finalidade, sequndo t-linter15 erc evitar 
que o GaSe aderisse aos cadinhos. 
Este procedimento foi posteriormente abolido, uma vez que, segt:ndo pude 
mos verificar não havia aderência desde que não houvesse excesso de Ga. 
D.e forma a minimizar o oxigênio presente na atmosfera de crescimento, an 
tes que a ampola fosse selada, fez-se um ciclo alternado de vãc:uo (entra 
da a ) e argonio (entrada b), processo este repetido por cerca ele três ve 
zes. Alguns dos tubos foram fechados sob atmosfera residual de <.rgonio en 
quanto outros, a vãcuo (lo-s Torr). Não sendo verificadas diferenças sen 
siveis nos cristais assim obtidos, o processo foi simplificado, passando-
se a fechar as ampolas a vacuo. 
A quantidade de material utilizada em cada cristal, veriou entre lO a l5g, 
sendo o Ga e o Se, pesados em proporçao estequiometrica, de acor·do com a 
relação Ga/Se = 0,8829 o 
(a) 
( b) 
Cadinl1o padrão 
(a) Conexão de vácuo 
(b) 'Entrado de orgõnio 
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Cristais de GaSe apresentando perfeiç~o cristalogrifica, foram obtidos nas 
seguintes condições: 
- fechaoento do cadi nho-vãcuo (lO"' Torr). 
- gradiente de tenperatura - lOOC/h . 
- velocidade de abaixanento VR ·• 3~m/h . 
- tempo de crescimento , 60 horas. 
Podc~os observar na fig .(ll) a perfeiçõo do plano (0001} de um dos cris 
tais obtidos (a) ben coco os dlagra~as de difraçio e de Kikuchi (b) que con 
provam sua perfeição cristalina.* 
. . -ttossos agradcc.iocnton a nro.. Sonoko 'fsukahnra , pelA obtM~ao, no Hlcros 
cÕpio Ele.trÔnic.,o. dos dia&rawui de cl,ifração e de Kikuchi . 
,, 
(n) 
Fisu~a 11 ( 0 ) 
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II - ESTUDO DE SUPERFTCIE. 
O GaSe e um material laminar tipo mica, que cliva muito facilmente ao longo 
do plano basal. Como se trata de um material bastante frãgil, tentativas de 
corte ou polimento segundo outras direções, danificam- no muito, nao 
apenas superficialmente como tamtém em relação as suas características de 
cristalinidade. As amostras assim obtidas são tão deformadas sob o ponto de 
vista mecânico, que medidas com elas realizadas, nem sempre podem ser rela 
cionadas com o cómportamento do cristal inicial. Alem disso, tratando-se de 
deformações aplicadas aleatõriamente, seus resultados não são facilmente re 
produtíveis. 
Por essas razões, todas as medidas realizadas com esses cristais (Ex. medi 
das eletricas) foram feitas sobre amostras obtidas por simples cliva9em,sen 
do dada especial atenção ãs características de sua superfície. 
Tais características serão descritas neste capítulo. 
2- ~ ·Tratamento Termi c o:* 
Geralmente as amostras cristalinas são subnetidas a tratamento termico,com 
as mais diversas finalidades. Como exemplos podemos citar, diminuição de de 
* Trabalho•realizada em colaboração com o Sr, Jorge R,Freitas Filho, 
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feitos e tensões internas (annea l ing} , colocação de contactos , diru;')o de 
-impurezas e util haçio, como substrato, na construção de d ispos i tiv<:s. 
Por essa razão procuramos verificar,.de una t:'laneira sisterritica,quai~ 1·; va 
riações apresentada:.pelas aroostras apôs tratattento temico. 
As modificações roostrarafl forte dependência tanto do teo>po como da att>Sfera 
na qual os cristais foran mantidos durante o tratanento. 
O primeiro objetivo a ser alcançado foi a determinação da temperatu1·a náxirr.a 
em que as amostras podem ser aquecidas sem que apresente"' alteracÕe!: percep 
ti veis cm sua supcrficle . Isto foi obtido obServando. o cri sta l com o mi cros 
cõpio de emissão por ultra violeta (l·le tioscope), s imultãnean:entc ao sau aque 
cimento. Para ur.1a pressão de lo-'Torr, esse l imite era em torno de soooc . 
A partir dessa tenperatura inicia - se a formação de fiquras triangulares de 
vido a evaporação de material (etching têmico) co100 se nota na fig.(J2 ). 
O resultado de aquecimento para pressoes ~.aiores não foi possível ser obser 
vado nesse microscÕpio. 
Para tanto montamos u:n sistema de aqueci mento de acordo corn a fig.( " ). 
nesse sistema as amostras podem ser aquecidas tanto a vãcuo quanto,,. atmos 
fera am li ente . 
Otservações , com microscopia Õtica , de superficies'recem cl ivadas d·l GaSe, 
mostram a existência de degraus de clivagem ao longo de di reções cr'stalogrã 
f icas da fam'ília <lOto> fig.( 14) . A sequi!ncia de fetos da fig.(l'i) a, te 
' 
' 
· Figura 12 
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Fiaura 14 43 
c , mostram o resultado de tratawentos têmicos realizados e."\1 atn:osfera am 
--
blente durante trinta ~inutos e tenperaturas Ta •Soo•c T~ s1o•c e Tc:s;o•c 
Note - se. a nítida formação de cana is ao lonqo das dire.ções <lOlO > ~u sej a, 
nas mesmas direções dos degraus de clivagem. Tais canois formando en tre s i 
ângulos de 120• dão orige~ a f iguras hexagonais bem definidas . ~ ""'cida e.~ 
que Te a..nentada , esses canais vão se defo,..,.,ndo . O mesoo efeito ê ottido 
se mantivermos a temperatura cons t~nte c o tempo de tratamento for aumentado. 
Resu ltado semelhan te e sempre consegu ido se a atmosfera er:1 que se r ealiza o 
trata~nto térmico por te~pos iguais ou superiores a trinta minutos ,contiver 
q_, em quantidades maiores que em condições de vicuo de 10- 'Torr. 
Tais condições devem ser .portanto evitadas em todo process.o que exija perfei 
ção superficial da amostra como, por exemplo, crescimento epitaxla l para 
construção de dispositivos . 
Tratamento semel hante foi feito con as seguintes atmos feras residu~lis: H, 
. , vãcuo de 10- ' Torr. 
Como resultado obtlve:r.os super fícies i nalteradas até temperaturas dE 6so· c. 
Para te<llperaturas superiores, inicia- se a fomação de etch têmlcl como e 
· mostrado na fi g,( 16)· 
E sahido que a formação de etchcs tennicos :estã; cm geral, rel aci:>n:da com 
a presença de defeitos na superficie , tais ·como deslocações , defe' t~s inters 
ticlals , buracos , etc •. 
(a) 
Figuro 15 44 
A formação de canafs, anteriomente otencionada ,é UITla defomação pl ã~t i ca que 
necessariamente e acompanhada da fomação de des locacões do tipo "ed! <", 
Como, a formação dos canais c dos etches ocorre para cond i ções bem d · ~t intas 
de pressão, esses do is efeitos não pode" ser obtidos sinul taneament•l . 
A fiA de tentar estabelecer uma relação entre os etches térmicos e <es loca 
ções , foi feita então .uma experiência na qual foral'l, primei r.arnente , H•nnados 
canais nas amostras ( T = soo•c, t = 10 "• p = atnosdrica )e imP.di atmente 
apÕs ,feito vãcuo(lo- • Torr) no sisteJJa a fir11 de criar os etches (T• f((l°C 
t > 1 h ) • A observação dessas amostras mostrou que:· 
lQ - tião houve, COI'lO na fig.l fi , o aparecimento de etches na superficlC: em ge 
ral, enbora aparent~~ente a superfície não mostrasse sinais de oxidac i o ou 
qualquer ou t ro t ipo de reação química. 
2Q - Sooente na região dos canais apareceram conjuntos de figuras de. etches 
fig.(l7). 
Este resultado enbora nao tenha sido 100% repetiti vo , foi obt ido inür nas ve 
zes , o que nos leva a concluir que a presença de deslocações prov~1c lmente 
dã origem a figuras de etches ténnicos. Por outro lado, a fo~ção d1 figu l 
ras de etches têrmicos de maneira uniforme, sobre toda a superf1cie,!Õ é ob 
tida para amostras recém clivadas e portanto possuindo supP.rfícics i nicial 
mente liC~pas . 
Figurn 16 
20.«. 
. , 
• 
FigurA 17 
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c- Embora não mostrando sinais evidentes de qualquer reação em sua-superfi 
cie, o pre aquecimento de amostras em atmosferas ricas em o,_ tende a aumen 
tar a tensão superficial das amostras uma vez que inibe o processo de for 
maçao geral de etches térmicos. Parece-nos viãvel acreditar que este compor 
tamento tenha sua origem ligada a um fenômeno de adsorção de~ embora nao 
tenhamos feito nenhuma· medida para ç:omprovar tal suposição. 
46 
2- 2- Densidade de Deslocações - Etch Químico. 
Uma das técnicas utilizadas para identificar deslocações e medir sua densidade 
e a técnica de etching. Esta técnica consiste em submeter um cristal a um meio 
adequado que, agindo sobre os pontos de emergência das deslocações e defeitos, 
os caracteriza pela presença de orifícios de formas bem definidas denominadas 
etch, sendo a solução utilizada o "etchant". Esses orifícios devem ter· dimen 
sões tais que possi tilitem seu reconhecimento.por microscopia Õtica. 
A viabilidade experimental desse metodo de .oll;ervação foi inicialmem:e demons 
trada em LiF por V. Gilman 16 sendo, posteriormente, aplicada com sucesso, a 
inúmeros materiais. 
O mecanismo de formação dos etches pressupoe que quando um cristal e submetido 
a ação de uma soluçãa química, esta o ataca preferencialmente nos pontos em 
que existirem defeitos e descontinuidades. Consideremos, por exemplo, a veloci 
dade v de dissolução em um desses pontos. Essa velocidade pode ser decomposta 
em düas componentes normais entre si onde, uma delas e normal (VN) e a outra, 
+ 
tangencial (vr) ã superfície. 
~~-+ -+--+ 
,Desta forma v = VN + vr onde, em gera 1 .vr » VN 
Segundo Gilman, a formação de etches visíveis ao microscÕpio, sõ serã possível 
se a ve]ocidade de dissolução for tal que:: 
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Isto e conseguido introduzindo-se, na solução, impurezas com uma açao inibidora 
tal que limitem preferencialmente a velocidade vT. 
A otimização da solução a ser usada e feita, em geral, variando-se a concentra 
ção ·e tempo de imersão da amostra para um valor fixo de temperatura .. 
.... 
Em virtude da anisotropia direcional imposta a vr pela simetria cristalogrãfica 
da superficie, a base dos etches apresenta uma formá geométrica bem definida. 
Para o sistema cúbico, por exemplo, os etches pits serão pirâmides quadradas, 
nas faces (100) e triangulares nas faces (111). 
t importante lembrar que, alem dos pontos de emergência das deslocaçcíes, os de 
feitos pontuais presentes na superfic"ie podem dar origem a etch pits .. 
Uma forma bastante segura de decidir quais os pits que realmente cor1·espondem ã 
deslocações, consiste em submeter, simultaneamente â ação do etchant,as duas su 
perficies obtidas por uma única clivagem., Dos pits formados, somente aqueles 
provenientes da mesma deslocação devem aparecer nas duas superficies formando 
imagens simétricas. 
Por simetria das figuras de etch e possivel prever, dentro de certos 1 imites, 
a direção da linha de deslocação, antes de esta atingir a superfície, t ~ pOSSl 
vel conhecer a configuração espacial das deslocações através da remoção gradual 
de camadas superficiais. 
Neste trabalho·, utilizamos como etchant, uma solução.de Bromo-metanol 2% 6 .Para 
tanto amostras de GaS~ com espessura de"' 10- 1G1m foram clivadas e imediatamente 
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submetidas ã solução, por períodos de teMpO que variaran de 5 a 30 minutos. Os 
etches obt idos na superfície, foram, pi rân>i des t r i angu 1 ares , t roncos de pi raro i de , 
ou simplesmente figuras triangulares não profundas fig. (18) . 
Tal resultado pode indicar , tanto o movinento de deslocações cono a presença de 
outros defeitos, 
Para verificar os etches que tinham sua origem em deslocações, foram nontadas as 
sêries de fotos da fig . (19) . Essa sêrie foi o resultado de urna busca cuidadosa 
nas duas superfícies criadas por u'a mesma clivagem e onde a cor respondência de 
95% entre as f iguras de etch' foi cons tatada. 
A densidade de deslocações calculada para as amostras que observamos, dã como re 
2 
sul ta do .G.xJ Odes 1 ocações/ cm', 
A fin de conprovar a e'ficiência dessa. solução para revelar des locaçÕe!; , deforma 
mos as amostras, assegurando assim, a existência de deslocações. Uma das amos 
tras foi cortada ao Meio, sendo u:na das partes dobrada c trazid<> nov&nente ã . po 
sição inicial. Dessa forma, aumentamos sua dens idade de des locações, <!m relação 
ã outra metade da anostra . Feito etching nas du<>s verificanos que a~>as , ao con 
trãrio do que se esperava,apresentaram praticamente a mesma densidade de pits . 
Isto talvez possa ser expl icado se cons i dcr~rmos 'que a dcforoaç1ío im~nsta ã amos 
tra tenha criado somente deslocaçõe~ basais ~·e não podem ser notadas pela obser 
(a) 
• • 
• 
(b) 
... 
.. 
• J 
'Ir . 
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\ 
·' I u 
u 
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vação da superfíci.e basal; Para verificar a efetividade da solução, para revelar 
outros tipos de defeitos pontuais, colocamos, numa lâmina de microsc:Õpio, uma a 
mostra tendo uma das metades protegida com um vidro, deixando-se a c1utra expos 
ta. A amostra foi então submetida a um "glow discharge" sob uma pressão de 10- 3 
Torr, durante cinco ~inutos. 
Uma vez terminado este processo, a amostra foi imediatamente submetida ã solução 
de bromo-metanol. Esperãvamos que a parte do cristal onde devem ter sido introdu 
zidos defeitos pontuais, por bombardeamento iônico, revelasse uma densidade de 
pits sensivelmente maior que a parte protegida. Entretanto, não foi observada ne 
nhuma diferença marcante. Como durante o crescimento não foi tomada nenhuma pre 
caução no sentido de evitar a formação de deslocações, podemos justificar o fato 
de termos chegado a um valor tão baixo de pi.ts, considerando que a solução nao 
seja 100% eficiente ou que grande parte das deslocações existentes no GaSe este 
jam contidas no plano basal. 
Note-se no entanto que nosso procedimento coincide com o segui do por· Wi 11 i ans · ,R. 
H: que determina 10 3 deslocações/cm2 para cristais crescidos a partir do vapor. 
3 - 2 - ORIENTAÇ1í0 DO PLANO BASAL. 
Nesta secção estabelecemos um procedimento bastante simples para determinar a 
orientação do plano basal (plano de clivagem) dos cristais de GaSe crescidos pe 
la tecnica de Bridgman Vertical. Para tanto, utilizamo-nos dastecnicas de raio X, 
,.•,, 
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de etching e da ob~ervação·da superficie por microscopia Õtica, 
Alguns autores relacionam o ângulo e entre o eixo c do GaSe e a direção de cres 
cimento, com o formato dos cadinhos utilizados e sua posição no forrm 9 • Nossa 
preocupação foi verificar a relação entre a orientação cristalogrãfica da super 
fic-ie basal com a ge~metria de crescimento (mantida fixa) bem como com a 
ção do ângulo e entre o plano de clivagem e a direção de crescimento. 
2- 3 - 1 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL. 
varia 
Quatro dos cristais crescidos, em condições idênticas, pela têcnica de Bridgman 
Vertical foram utilizados. 
Todos eles apresentavam superficies de clivagem aproximadamente eliticas fig. 
(20). Em contraste com Cardetta, nõs consegu,imos monocri sta is apres·~ntando pl a 
nos de clivagem fazendo ângulos de 600 a soo com o eixo do cadinho, embora te 
nhamos mantido constante a sua geometria de crescimento. 
Desses cristais foram clivadas amostras aproximadamente eliticas e e::;tas, apos 
submetidas a um etching de bromo-metanol, foram posicionadas em placas de ·mi 
croscÕpio, de forma que o eixo maior e o menor da amostra ficassem para 1 e 1 as 
aos respectivos lados maior e menor da placa, fig.(21). 
Microfotografias dos etches obtidos foram tiradas·, tomando-se o cu i dado de que 
as mesmasnão ficassem giradas em relação a posição da amostra. 
Desta forma, os ângulQS entre os lados das figuras de .etch e o eixo maior da a 
mostra puderam então ser determinadas. 
PLANO 0€' 
CLIVAGE W 
Superfície de 
c:livogem elfiico 
Superficie de clivagem 
Figura 20 
fotoQrafia 
Figura 21 
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ApÕs o etching, pelo menos cinco fotografias de cada cristal foram tomadas. Oc 
-cada fotografia , os ângulos a, ,a, e a, fo~dos pelos lados A, B e C de cada 
etch triangular e o eixo maior da elipse, for&~ medidos. A media dos ângulos pa 
ra cada cristal foi então calculada tendo o resultado indicado que o eixo x das 
elipses ficavam sempre ao longo de uma das medianas dos triangulos. Esta. dire 
ção coincide tambeA com a dos degraus de cl ivagem que por sua vez seguem dirc 
ções cr is talográficas bem defi nidas <lOl O >. · 
As wedidas de ângulo indicam a 1 • 30', a2 = 30° e o,= 900 (! 0 ,50). 
V.edidas sinilares fora~ feitas sobre cada u~ dos quatro cristais obtendo-se os 
mesmos resultados. 
Os dados obtidos por esse processo foram confiroados pelo diagrana de Laue dos 
mesmos cris tais. ' ' 
Os resu l tados assim Ôbtidos , mostra~ três zonas retilincas com grande densidade 
de pontos, caracterizando um sistema hexagonal. Estas zonas são formadas pe los 
planos (lOll). lias zonas localizadas perpendicularmente ãs anteriores , e possí 
vel identificar alguns pontos que são associados com os planos (Í2ll) ,fig.(22). 
CO:ICLUSiíO. 
1 -As medidas fei tas nas figuras de etch e os resultados mais precisos obtidos · 
por raio X, indical!l·queda cinctlca de crescimento do cristal result• uma oricn 
tac~o tal que as elipses de cliva~eM são formadas con. o eixo ncnor •o longo da 
. . 
direçio. <l2l0 >, que coincide COQ a de naior densidade atômlca linear, .no pla 
Figura 22 
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no hasal, fio , (?..1), 
--
O eixo maior , fica ao longo da direção. <1010 >, c<n Jtenor densidade .- . a .. or:nca, 
e corresponde também a u~ das direções seguidas pelos degraus de clivagem fig. 
(24) . 
2- Independente da orientação dos nüclcos inic iais na ponta das ampolas,quc sc 
espera seja aleatõria, o rr.ecanismd de crescimento e tal que a dire.ç:io de cresci 
nento e sernpre perpendicular â direção de m.liOr densidade atÔmica (o!ÍXO l!lenor), 
3- A variação do ângulo e que especifica a orientação do plano basal,depcode da 
orientação do núcleo inicial prP.doninante . 
4- Independente dos vãrios ângulos 0 encontrados entre o eixo c e a direção de . 
. . 
crescimento , ê constante a orientação cristalogrâfica encontrada pa·ra o plano 
basal cm relação a forna e lítica da. amostra. 
5- A orientação da superfície pode ser imediataAente determinada através de uma 
simples observação de sua foma elitica, dispensando processos de orientação 
~ais sofisticados e evitando-se,asslm, possiveis danos na amostra rel acionados 
ã sua excessiva manipulação. 
., o i o, 
I 
I 
'. 
ci:ziol 
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S3 
III - PROPRIEDADES ELtTRICAS (*), 
A fim de caracterizar os cristais de GaSe, obtidos em nosso laboratõrio e compa 
rã-los com os cristais crescidos por outros autores (anteriormente publicados), 
as dependências da resistividade elêtrica e do coeficiente Hall com a t'!l'lperatu 
ra, desses semicondutores, foram medidas. 
·Dos valores obtidos, calculou-se a mooilidade de portadores livres, bem como a 
energia de ativação do nível de impureza, responsâvel pel9- condutividad=. Todas 
as amostras são do tipo p. 
3 - 1 - PROCEDIMENTO EXPERH1ENTAL. 
3 - 1 - 1 - Mêtodo de Van der Pauw. 18 
A escolha desse mêtodo deve-se ao fato de, atraVês dele, podermos efetuar medi 
das tais como constante Hall e resistividade elêtrica, em camadas de forma alea 
tõria, Para isso algumas limitações são. impostas, ou seja, as amostras devem 
ser homogêneas, de espessura uniforme, livres de buracos e contendo quatro con 
tactos. Consideremos uma amostra fig.(25) com quatro contactos pontuais,l•i,N,O,P, 
Para uma corrente iMN, aplicada entre dois contactos vizinhos M e N,a diferença 
de potencial correspondente Vp- V0 , permite determinar R1 =(VP- V0 )/itm• 
(*)-Nota do orientador: Agradecemos a Ora, Leone Gouskov, por haver assumido a. 
~ 
orientaçao da candidata, nos trabalhos apresentados neste capitulo, 
d 
Figura 25 
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Sob a atuação da corrente iNo entre os dois contactos N e o, P2demos então de 
terminar R = { VH - Vp )/iNo' 
Van der Pauw, mostra que a resistividade p do material, estã relacionada. ã R1 
e R2 pela relação: 
p =-. X f 
ln2 2 
d - espessura da amostra. 
f - fator de correção que e função apenas de R1 /R 2 e cuja variac:ão e clada a 
traves da fi~.{26). 
-+ 
Ap 1 iquemos agora uma indução magneti c o B perpendi cul a rr1ente ao plano ela amos 
tra. Para uma corrente ~10 , aplicada entre os contactos MO, 
que e a diferença de potencial sem indução magneticq, e (VP 
a diferença de potencial sob a aplicação, do campo magnético. 
A constante Hall 1\l e obtida da relação: 
d 
I1J =- llR 
B 
( v p - v N 
1
uo 
teremos {I' -
p 
- V N )B' 
v 
p - v II 
v ) • 
NO 
para 
No caso mais simples, onde o numero de portadores majoritãrios excede em mui 
to o de portadores minoritãrio·s eletrons ,para o GaSe crescido por Bl'idgman 
Vertical), são vãlidas as seguintes relações: 
1,0 lf Ti i- li 11 I 0,8 
1 0,6 I 11 I 
, I . I 
0,4 I 
0,2 L JIL o w I J i 
' 101 10' 
.!!L .- c. 
FATOR OE CORRECAO •• 
Figura 26 
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.p - densidade de buracos 
q - carga do elêtron 
1 
RH =-
pq 
pp- mobilidade dos buracos 
1 
p ---
pq)Jp 
Os estudos de RH e p em função da temperatura, permitem deduzir a·variação de 
p e Pp em função da temperatura. 
3-l-2- PREPARAÇ~O DAS AMOSTRAS. 
Todas as amostras estudadas, foram camadas obtidas por clivaqem perpendicular 
ao eixo c. 
A maior dificuladade encontrada para a realização das medidas de transporte, 
foi a colocação de contactos de boa qualjdade. Estes nem sempre apre~;entavam 
resultados reprodutiveis, tendo em vista sua fragilidade mecânica. 
Algumas das tentativas realizadas foram com epoxy, evaporação de ,. -r • a um1n10, 
liga de Ga e In. Finalmente os melhores contactos foram obtidos por difusão 
de In ã 4000C, sob atmosfera inerte (mistura. verde: N2 + H2 ), durantt! poucos 
minutos. 
A difusão foi feita sobre a superficie de clivagem, sendo esta livre de qual 
quer tratamento mecânico ou quimico. Os contactos foram complemeRtados soldan 
do fió~ de ouro aos pontos difundidos. -
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3-1-3 - DISPOSITIVO DE I~EDiflAS: 
A variação de temperatura entre 77°K e 3000K, foi obtida por meio de um crias 
tato ã nitrogênio liquido (11eric nQ 7404.1 ). 
Com este criostato fizemos medidas continuas registrando a variação de tensão 
. . 
V1 ou V2 em função da temperatura indicada por um termopar Cu- Constantan,colo 
. cada perto da amostra. Foram feitas tambêm medidas discretas usando o regula 
dor de temperatura Air liquid-Philips RD 4300. 
Para obten~ão dos dados, fig.(27), a corrente fornecida por uma fonte de cor 
rente Keithley modêlo 795 era dirigida ã dois dos contactos da amostra atra 
ves de um comutador que, por sua vez, aplicava a tensão dos outros dois contac 
tos na entrada de um Eletrômetro Keithley 616. O termopar de perto da amostra, 
era conectado numa das entradas de um registrador x y, enquanto que a -outra 
era alimentada pela tensão de saida do Eletrômetro possibilitando-nos o regis 
tro continuo das grandezas de interesse, _isto ê, vl ou v2. 
Atravês da caixa de. contactos, foi-nos possivel realizar, sucessivamente, as 
medidas de R1 (.posição 1), R2 (posição 2) e R3 (posição 3). 
A indução magnêtica foi fornecida po um elêtro-imã da Varian nQ 985111-07. A 
indução de trabalho foi de 0,8 .Hb/m2 • 
3 - 2 - RESULTADOS EXPERII~ENTAIS. 
3-2-1 - Contrôle dos Contactos: 
Os contactos de ln difundidos apresentaram,propriedades ohmicas a temperatura 
Circuito de-medido 1 (I) Amostra, (2)Coixo de 
corStactos, (3} Fonte de corrente. (4) Eletrom~ 
tro. 
Figura 27 
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ambiente f ig.(28), mas para T <100°K a resistência das a~ostras atr.Yn:i e os 
-
contactos perdem a caracter1stica ohmica , tornando .if!1possí•,el ~ real ·.z•;ão das 
medidas . 
!IÕs abandonamos os outros tipos de contactos obtidos,tais ' '''"o os de enxy ou 
evaporação de alumínio, uma vez que sua resistência necãnica e a qua ' i !•de ele 
trica eram bastante inferiores. 
Por outro lado, não conseguimos colocar contactos ao lado dos planos d> cliva 
gem como seria normal para o mêtodo de Van der Pauw. Esta dificuldade 'oi tam 
bem encontrada pelas demais autores que tambem fizeram. contactos sobr<t >s pla 
nos da famíl ia (0001) , ·no GaSe . 
3-2-2- Variação da Resistividade ao Longo do Cootprimanto deu~:~ Cri!.ttl de 
GaSe, ( 300'K). 
Aproveitando o cristal nu~ro IV, cujos planos de clivageM se estendi~ ~o lon 
go de seu comprimento, iniciamos o estudo dÓ vari ação da res istivida<le 1l de ca 
da camada do GaSe, em função de sua posição relativa ã ponta de nucll'a;:io e ã 
interiorização de cada cagada, en relação ao cristal, ou seja: 
p = p (n,L), (300'K), fig _ (29) 
n • nümero da camada ( n = 1 •••• 4) 
t • amostra ao longo do· cristal (L= a •••• d) 
(a) Direra 
* I. (O. I rrt.A tem} 
j ____ v lO.S v;c.m ) 
( b ) Inversa 
Figuro 28 
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~ espessura de cada camada era da ordem de 0,5 mm. 
Cristal >~ a b c d 
1 - - 6,9 '··o 
2 1,0x1o1 9,1 1,5xl0 1 6,7 
IV 
3 l,ltxl0 1 7,6 3,9xl0 1 l,lxl0 1 
4 l,Sxl0 1 3,4xl0 1 - 7 5xl0 1 
• 
Tabela I : Resistividade (tl cm) das vãrias amostras. 
Os valores da tabela I, dão uma ideia da ordem de grandeza da resistividade ao 
longo do material, que e da ordem de 101" 11 cm. 
O êrro mínimo do metodo de Van der Pauw pelo fato de os contactos, nao serem 
pontuais pode ser estimado. Para nossas amostras· este êrro relativo seria 
da ordem de 10·2 , não explicando, portanto, as variações encontradas pa:·a p. 
Desprezando-se o erro decorrente de as amostras serem ani sotrÕpi cas, ilOdemos 
L o b 
" 
p = 
discutir os resultados obtidos. Figura 29 
As amostras retiradas da ponta do cristal (L=a), onde se dã a nucleação ini 
cial, parecem mais homogêneas do que na extremidade. Por outro lado, nota- se 
. (~) . ( 1) 
uma diminuição da resistividade do centro do cristal para as bordas. 
Essas diferenças podem ser atribuídas tanto ã inomogeneidade nas concentrações 
. ' - - . de 1mpurezas como as tensoes meca111 cas causadas pelas paredes do cadi nh•l, agi n 
do como fonte de deslocações. 
c d 
., 
l 
'"' 
p(L,n) 
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3 - 2 - 3 - RESISTIVIDADE EM FUNÇ~O DE T - EFEITO HALL. 
A fig.(30), apresenta as variações de p em função de 1/T, para três amostras nao 
dopadas intensionalmente e para uma amostra dopada com zinco •. As medidas ã 770K, 
nao são apresentadas uma vez que, nesta temperatura, os contactos perdem o carac 
ter ohmico, ocorrendo uma evolução lenta da curva característica, I x V, com o 
tempo. 
A fig.(31), mostra a evolução acima mencionada, observada na amostra IV~2a, apos 
introduzida no nitrogênio líquido. Este fenõme~o de relaxação extremamente len 
to, não existe mais, em torno de lOOOK e a característica I x V, torna-se linear. 
Por causa do baixo valor da mobilidade, e do ruído apresentado pelos 
nao conseguimos obter um sinal de efeito Hall, ã baix~ temperatura. 
contactos, 
Os v a 1 ores da constante H a 11 , sobre as amostras IV - 2 e V II, e a dopada com Zn , 
• 
assim como os valores da resistividade é da mobilidade deduzida estão apresenta 
dos na tabela II. 
p(300"K) E a RH(390"K) IJ(300"K) p(300"K) Cristal Me todo Dop. . ( n cm) (me V) (cm3 c) (cm2/v.s) (cm- 3) 
. 
IV2a Bridg.V 
-
l,Ox10 1 118 - - -
IV2e 11 l,Ox102 144 8,lx102 8 7,7x10 15 
-
VII 11 2 ,8x102 100 6,7x10 3 24 9,3x10 1 ~ 
-
III 11 Zn. 5,3xl01 167. .S ,Oxl02 15 7 8x10 1 5 
• 
-
3 - 3 - oiscuss~o. 
E 
" 
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Variação da resistividade do GoSe 
em função do 1empero.tura. 
Figura 30 
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3 - 3 - 1 - ENERGIA DE ATIVAÇ7l:O. - DENSIDADE DE PORTADORES •.. 
Os resultados mais dispersos são encontrados para a energia de ativação :los niveis 
de defeitos responsãveis pelo transporte no GaSe. 
Podemos verificar que as quatro curvas de resistividade da fig.(30), o1)e:Jecem ã re 
1 ação p = po eEa/KT, apresentando-se como uma reta, quando 1 ançados e111 npel mono 
log. Atraves dessas curvas, pudemos deduzir as energias de ativação Ea di resisti 
vidade apresentadas na Tabela II. 
Essas ener9ias variam entre 100 meV e 167 meV, revelando niveis de impur:zas bas 
tante profundos. 
Obser:ve-se que a e; 1rgia de ativação da resistividade, confunde-se com a do nivel 
de impureza, se considerarmos desprezivel a variação d·a mobilidade em l"elação 
~a ri ação da tempe1·a tu r a. 
-a 
A curva correspondente ã amostra IV - 2 :.. a, apresenta duas inclinaçõe•;. :liferentes. 
Ta 1 comportamento estã compativel com os resultados de Tatsuyama ,19 que :stabel ece 
duas energias de ativação diferentes para u•a mesma amostra, em diferent~s interva 
los de temperatura. 
Sobre as amostras não dopadas intencionalmente IV - 2a e IV - 2e, obs~:··va-se uma 
variação de um fator 10 sobre os valores da resistividade, dependendo da posição 
·da amostra no cristal, fato este jã discutido anteriormente. 
A amostra VII, embora· produzida com material. de maior pureza, não mostra uma vari 
ação muito marcante da resistividade em relação ãs demais mas, por outr·o lado,apre. 
,. 
Variação com o tempo do curva corocleristica. 
Figura 31 
61 
senta um fenômeno da saturação bem definido em torno da temperatura ambiente.Este 
fenômeno corresponde ã ionização completa das impurezas, Então, nessa região te 
mos p = Na - Nd = l0 15 cm-~ As outras amostras não apresentam este fenômeno, Isto 
significa que a ioniz~ção completa de suas impurezas ocorreria ã temperaturas mais 
altas e para valores de Na - Nd maiores do que 10 15 , 
Presume-se que ãtomos divalentes tais como Zn, Cd, Cu, Sn, substituam os cations 
no GaSe formando niveis aceitadores. A amostra III dopada com Zn ao contrãrio do 
que se esperava não oferece.resistividade muito inferior ãs puras. Isto nos leva 
a pensar, que se a densidade de ãtomos de Zn for maior do que a de defeitos resi · 
duais, a introdução desse ãtomos leva a efeito de compensação, A dificuldade de 
dopar cristais de GaSe, jã foi mencionada por vãrios autores. 
Ao mesmo tempo, a energia de ativação observada de 167 meV,, não e muito ciferente 
da Ea das amostras puras. e não pode ser co~siderada tipica da impureza Zn. 
A fim de estabelecer uma comparação entre nossos resultados e os apresentados na 
literatura. apresentamos a tabela III. 
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-p{300°K) E a RH(300°K) JJ 4 (300°K) p(300°K) I 
Ref. M~todo Dop •. (Q cm.) (me V) (cm' /C) (cin2/V.S) (cn:-3) 
20 Transporte 
-
1,3x103 270 3,2x104 25 2xl014 
Zn(10%) 2x102 160 5x10 3 25 1,25>:10 15 
24 Bridgman - . 4,2xl0 1 120 6 ,25x10 2 15 1>:1016 
15 .Bridgman 
-
1x102 1,75x103 17,5 3,55>~0 15 
19 Bridgman 
-
3xl02 160 2x10 3 20 3x10 15 
- -
3x103 260 1x10 5 33 6x1013 
21 Bridgman 
-
1,2xl01 30 4,15xl02 35 1,5~r.lo 16 
-
Zn 140 
2 Czochra1ski 
-
7x10 1 150 2x10 3 29 3x1015 
2 Zone refine( 1x10 6 · 370 
Tabela III 
As energias de ativação publicadas variam entre 30 meV e 370 meV, estando as ob 
servadas por nõs, dentro dos limites desses autores. Podemos notar que as ener 
gias de ativação, dependem fortemente do n9 de portadoresdo cristal estudado. 
Para os cristais dopados com Zn, o valor de Ea observado por nõs e de 167 meV, 
b d- . . - 2 o' 21 em oa concor anela com as c1taçoes. 
Valores das densidades de buracos p. a 300°K, tem tambem boa concordância com 
valores jã publicados. 
A origem dos níveis aceitadores no GaSe, e desconhecida podendo ser atribuído. a 
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presença de impurezas ou defeitos de estrutura. A identificação desses defeitos 
para tentar reduzir a sua densidade, oferece um campo de pesquisa 
neste material. 
3 - 3 ~ 2 - 110BILIDADE. 
i clportante 
A mobilidade em estruturas laminares vem sendo pesquisada detalhadamente por R. 
20 2~ Fivaz. ' t:.m seu trabalho, o autor demonstra e verifica experimentalmente que 
entre 2000K e 700°K, a mobilidade e controlada pela interação portador ·• fonon 
Õtico,obedecendo ã lei~= ar-n onde n > 2. 
Os valores de~. obtidos ã 3000K sobre nossos cristais, estão de acordo com a 
queles obtidos por R.Fivaz e E.l·1ooser,20 sobre amostras semelhantes. 
A fig.(32), reproduz os resultados publicados por esses autores e nõs colocamos 
em termos de comparação os valores obtidos em nossas amostras IV-2e,III (dopada 
com Zn) e VII. A concordância e muito boa, porlendo- se notar que a amostra VII, 
crescida com material puro, apresenta mobilidade superior ãs demais. 
3- 3 - 3 - CONDUTIVIDADE TRAilSVERSA ( AO LONGO DO EIXO C ) 
Os compostos que cristalizam em forma laminar, são caracterizados por forte a 
ni sotropi a de propriedades el etri cas em re 1 ação ãs di reções crista 1 ogrã·.'i cas. 
Ate agora, os resultados obtidos para as propriedades de transporte de carga 
na direção c, nao levam a conclusões muito definidas. Vejamos os 1·esulta 
Curvas de mobilidade 
300 Go Se 
200 
150 
-tipo n 
100 "T•2.1T 
"' ao ., 
"' > ··~\ ...... 50 "' 
xxxx x~~ E () 
,:I. 30 
vn-
20 B o o 
15 o 
o o 
lO o 
1Vz 1- p 
100 300 700 
T EMPERATURE ("K) 
Figura 32 
64 
I 9 dos obtidos por diversos autores: C.Tatsuyama and al, mostraram gue a energia 
de ativação da resistividade perpendicular ãs camadas, apresenta a mesn·a ordem 
de grandeza que a resistividade paralela sendo esta resistividade dez a cinquen 
ta vezes mais.fraca; 
R.H.Tredgold et A Clark, 23 mostraram que as condutividades paralela e perpendi 
cular ãs camadas apresentam a mesma energia de ativaÇão da ordem de 200 meV , 
para as amostras de GaSe tipo p e valores diferentes para amostras do tipo n, 
com Ez, energia de ativação na direção do eixo c, superior a Ex, energia de ati 
vação no plano c, 
Como foi menc1onado anteriormente nossas·medidas foram feitas exclusivamente ao 
longo do plano c, 
3 - 3 - 4 - CONCLUS1íO. 
Os cristais. de GaSe crescidos em nosso laboratõrio, apresentam resultados bas 
tante compatíveis com os de outros autores no que se refere ãs propried<.des de 
transporte de carga, 
Isto torna Õbvio que a qualidade dos cristais por nos obtidos ê comparãvel ã dos 
demais crístais obtidos por outros mêtodos e autores, 
Este tipo de medida em nossas amostras teve como finalidade Ünica a caracteriza 
çao dos materiais· crescidos. Indicamos como passo subsequente a este trabalho, 
uma pesquisa metÕdica que nos leve ã identificação dosniveis de defeitos aceita 
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dores nos cristais de·GaSe, que atê hoje matem oriqem desconhecida. 
Observamos tambêm que sendo muito reduzido o volume de dados sobre a condutivida 
de transversa no GaSe, temos ai mais um campo de pesquisa em aberto. 
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IV - CONCLUSJI:O, 
Com este trabalho, instalou-se todo o equipaMento necessãrio ao cresci 
mente de cristais pela têcnica de Bridgman Vertical e ã caracte·rização 
de algumas de suas propriedades. 
Cresceu-se monocr.istais de Gase, utilizando-se a têcnica de flridt]man 
Vertical. 
Com o auxilio das têcnicas de etching e raio x, obteve-se a orientação 
dos cristais crescidos em relação a geometria de crescimento. 
- a direção de crescimento não ê relacionada com a do eixo c, sendo a 
leatõrio o ãnt)ulo entre essas duas direções. 
- a direção de crescimento ê seMpre perp·endicular ao eixo menor da e 
lipse de clivagem do cristal ou seja, perpendicular ã direção de Maior 
densidade atômica <1i1o >, Tais resultados permitem por simples obser 
vação, orientação imediata das amostras de GaSe sem a utilização de ou 
tros recursos. 
Analisou-se o coMportamento da superficie de clivat]em deste material , 
quando submetido a tratamentos têrmicos sob atmosferas variadas. 
Como resultado, foram estabelecidos os limites de temperatura aos 
quais as amostras podem ser submetidas sem que suas superficies apre 
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sentem alterações observiveis por microscopia Õtica. 
A caracterização eletrica das amostras foi obtida medindo-se a t1~sisti 
vidade e efeito Hall em função da temperatura" Os valores das en,~rqias 
. de ativação do n~vel aceitador,das densidades de portadores a JooR e 
de suas mobilidades foram determinados, discutidos e comparados .los va 
lores encontrados por outros aútores. A boa concordância desses dados 
mostra que a qualidade de nossos cristais e comparãvel a dos cristais 
crescidos por ·esses autores usando, ãs ·vezes, outros métodos" 
O interesse no crescimento desses cristais não ficou limitado apenas 
ao Grupo de Crescimento de Critais, onde a experiência adquirida permi 
ti u a obtenção de nova famil i a de cristais 1 ame 1 ares, o Ga Sex T'"l-x • 
No Instituto, foram realizadas experiências de Luminescência e Efeito 
Raman sobre as amostra de GaSe e. Ga Sex Tel-x• e no Culham Laboratory 
(Inglaterra), o Dr. Rutt tambem utiliza os cristais de GaSe crescidos 
na UNICAI1P, em estudos de õtica não linear. 
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